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PROCEDE DE REALISATION D'UNE PIECE 

EN ALLIAGE D'ARGENT 
ET ALLIAGE UTILISE POUR CE PROCEDE 

5 La pr6sente Invention se rapporte au domalne des alliages mdtalliques. Elle 
conceme, plus particulidrement, d'une part, un procSdd permettant d'obtenir 
une pidce en un alliage d base d*argent (Ag) et, d'autre part, l*alllage de base 
utilise pour y parvenir. 

Les alliages d base d'argent sent courants. Par example, I'argent est mdlangd 
10 avec quelques dixidmes de pour-cent de magnesium (Mg) et de nickel (Nl), ce 
dernier Jouant le rOle d'affineur de grain. Par oxydation interne du magnesium 
en oxyde de magnesium (MgO), cet alliage devient tres dur et pr^sente 
d'intdressantes qualitds mScaniques. De plus et contrairement aux alliages 
purement mdtalliques, sa duret^ et la taille de ses grains sont conservSes 
IS apxts des traitements & liaute temperature, comme le brasage. II est 
Sgalement un excellent conducteur. De telles propridtSs le destinent 
particuliSrement a etre utilise, notamment, dans des ressorts de contact 
eiectrique, dans certalnes pieces de bijouterie, telles que des fermoirs, et 
dans des gaines pour cable supraconducteur a haute temperature. 

20 Gependant, la presence de nicl^el est un grave inconvenient. En effet, ce 
mdtai est trSs ailergSne, ce qui limite fortement son utilisation en bijouterie. 
Par ailleurs, il a 6t6 constats que le nickel est un poison pour les matSriaux 
supraconducteurs et un alliage Ag-Mg-Ni ne peut Stre utilis6 directement dans 
les gaines pour des cdbles supraconducteurs ^ liaute temperature. Comme 

25 dScrit dans le document EP-02405215.1 au nom de la demanderesse. il est 
done ndcessaire d'intercaler une.couche d'argent pur entre la couche d*alliage 
et le cdble supraconducteur. 

Dans I'^tat actuel de la tecinnique, pour fabriquer des pieces en alliage Ag-Mg- 
Ni traditionnel, les diff§rents constituants sont, par exemple, fondus par 
30 induction dans un creuset en graphite puis, le liquide est coul§ dans une 
lingoti6re en acier ou en graphite. Le lingot est ensuite ddform§ d froid ou a 
chaud dans la forme souhaitSe et exposd d un courant d'air ou d*oxygene, d 



une temperature variant de 650 ^ 730''C, ce qui provoque I'oxydation du 
magndslum en MgO. Cette operation permet de durcir i'alllage tout en 
conservant, grSce d ia presence de niclcel qui joue le rOle d'affineur, des 
grains de taille infdrieure d 20^m. 

S Afin d'6viter ies probidmes pr6sent6s ci-dessus et causes par la presence de 
niclcel, on pourrait simplement penser d appliquer le meme proc§d6 & un 
melange d'argent et de nnagndsium. Cependant, si I'on opdre ainsi, ralliage 
resultant prdsente de gros grains, le rendant cassant et inadaptd aux 
applications vls^es. 

10 La presente invention a pour but de foumir un alliage conservant ies 
propri6t6s de Ag-Mg-Ni, particulidrement dues d sa finesse de grains, et 
dSpourvu des inconvSnients Svoqu^s c!-dessus. 

De fafon plus precise, Tinvention conceme un precede de realisation d'une 
piece en alliage d base d'argent, caracterise en ce qu'il consiste a se doter 
15 d'un alliage initial contenant de I'argent et au moins un metal soluble dans 
i'argent d des teneurs comprises entre 0.04 et 4% atomique, et susceptible de 
fonmer un oxyde stable § haute temperature, puis e effectuer successivement 
Ies operations sulvantes : 

- oxygenation de I'alliage initial de maniere e dissoudre de 
20 {'oxygene da ns Targent qu'il oontlent . 

- oxydation partielle du metal soluble de maniere e former des 
particules de precipite empSchant Ies grains d'alliage de 
grossir, et 

- oxydation totale, sur au moins une oouche exterieure, du 
25 metal soluble en un oxyde stable e haute temperature. 

De fagon avantageuse, I'oxygenation est effectuee en exposant I'alliage initial 
e un oourant d'oxygene, d une temperature d'environ SOO^'C. 

Selon un premier mode de realisation, Talliage initial est une pidce ayant la 
forme finale souhaitee. Dans ce cas, ['oxydation totale a lieu dans la continulte 
30 de I'oxydation partielle. 
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Selon un deuxidme mode de r§alisatfon. falliage Initiai est une pidce ayant 
une forme intemfiMiaire, telle qu'un fil, un tube ou une bande. Dans ce cas. 
I'oxydation partielle est effectu6e en pla^ant la pi^ce oxyg6n6e pendant une 
heure environ dans une atmosphdre inerte ou sous vide, d une temp6rature 
5 comprise entre 400 et BSO'C. La pitee est alors mise dans sa fomie finale 
avant I'oxydation totale. 

Selon un troisidme mode de rtollsatlon. I'alliage Initial est sous forme de 
poudre. Dans ce cas, la poudre est compacl^e avant Poxyg6nation. de 
manlSre d oonserver une porositd ouverte sur toute son dpalsseur. La pidce 
10 ainsi obtenue est extnjd6e d chaud, ce qui provoque son oxydation partielle. 
Elle est alors mIse dans sa forme finale avant I'oj^ation totale. 

Selon un quatridme mode de r§alisation. constituant une simple variante du 
troisldme mode, I'alliage initial est dgalement sous fomne de poudre, mals 
cette demldre est compact6e apr§s I'oxygdnation. 

15 Dans tous les cas, I'oxydation totale est r§alls6e en exposant la pidce d une 
atmosphere oxydante, d une temperature comprise entre 400 et 850'C. 
L'Invention conceme egalement un alliage d base d'argent, caraGt6ris6 en ce 
qu-fl contient au moins un mdtal. soluble dans I'argent et susceptible de fomier 
un oxyde stable e liaute temperature et qui, par oxydation Interne, le durcit, 

20 tout en pemiettant d'obtenir une tallle de grains finale Infferieure d 20^m. 

Defagon avantageuse, le m6tal atlie S I'argent est choisi pamil le magnesium, 
I'alumlnium, le titane, le gallium, le manganese et le zinc ou une combinaison 
de ces mdtaux. La teneur est comprise entre 0.04 et 4% atoraique. 

D'autres caract6ristiques de I'Invention ressortlront de la description qui va 
25 sutvre, non accompagnee de dessin. 

Selon un premier mode de mise en oeuvre de I'Invention, on part d'une piece 
en un simple alliage Ag-Mg ayant la fomfie finale souhalt6e. L'alliage utilise est 
generalement e I'etat 6croui. avec un taux de reduction de section de I'ordre 
de 50 e 95%. Les eventuels traitements themiiques prealables ont ete 
30 effectues sous une atmospii6re neutie ou reductrice, e une temperature 
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sufflsamment basse pour conserver un grain fin. Typlquement, les diff6rent©s 
op6rations ont dui6 une heure, d un© temperature d'environ SOO'C. L'alllage 
prdsehte une teneur en magn6slum 6gale d celle vis§e pour rappllcatlon 
finale. G6n6ralement, cette teneur est comprise entre 0.04 et 4% atomlque. 

5 La premiere phase du procddS consists d feire sublr d la pidce une 
oxygenation. A cet effet, un courant d'oxygdne circule d son contact, d une 
temperature d'environ 300'C. pendant une dur6e n6cessaire d I'obtention de 
la p§n6tratton redierch6e. Typlquement. cette dun&e est de 24 heures pour 
une penetration de 50 microns mals elle peut §tre r6duite si Ton augmente la 

10 pression partielle d'oxygene. Dans ces conditions, roxygdne diffuse e 
I'interleur de la piece et se dissout dans I'argent sans oxyder le magnesium de 
maniere sensible. La durete de ralilage n'augmente pas et son grain reste fin. 
Puis, dans une deuxieme phase, la pl6ce est placee sous un courant d'air ou 
d'oxygene. e une temperature comprise entre 400 et eSO'C. de preference 

15 environ 600"C. Le magnesium est alors oxyde en MgO. La duree de cette 
phase depend de la temperature, de la pression partielle d'oxygene et de 
repaisseur de la couche d'oxyde recherchee. 

Cependant, si I'on examine, de plus pr6s. le phenomene d'oxydatlon ainsi 
effectue, on observe qu'il comporte deux phases. Tout d'abord, I'oxygene mis 

20 en solution dans I'argent au cours de I'etape d'oxyg6natio n oxyde 
Immedlatement une partie du magnesium. La quantite d'oxygene dissout dans 
I'aigent etent insuffisante pour oxyder la totelite du magnesium present dans 
Palliage, I'oxydation est alore partielle et P se fonne des particules de pr6cipit6 
de MgO qui s'inserent dans la matrice. de l'alllage et empSchent le 

25 grossissement des grains d'Ag-Mg en bloquant leurs joints. Puis, dans la 
continuite, I'oxygene present dans l'atmosph§re poursuit I'oxydation du 
magnesium pendant un certain temps, de maniere a I'oxyder sur au moins 
une couche exterieure. L'alllage durcit done male, grSce a la presence des 
particules de preciplte qui Jouent le r6le de dispersoTde, la taille de ses grains 

30 est inferieure e 20^m. 
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Si Toxyg^nation prdalable n'a pas 6t6 effectu^e sur toute I'dpaisseur de la 
pidce, il est important que Toxydation se fasse sur une profondeur ^gale ou 
infdrieure § cede de la oouche oxyg6n6e, afin d'6vitertout risque de rupture. 

Ualliage ainsi obtenu pr^sente des qualites similaires d un alliage Ag-Mg-Ni 
5 classique mais» comme il ne contient pas de nickel, il n'est pas allergene et ne 
pollue pas les matdriaux supraconducteurs d haute temperature. Cependant, 
ralllage constitud est tr6s dur et peut done Stre difficilement mis en forme. 

Selon un deuxieme mode de mise en oeuvre de Tinvention, on part d'une 
piece interm^diaire, par example sous la fonne d'un fil, d*un tube ou d'une 
10 bande, r^alis^e en un alliage Ag-Mg. Cette pidce subit d'abord, comme dans 
le premier mode de realisation, une phase d*oxyg6nation. 

Ensulte, on decompose les deux phases de Toxydation en ne r^alisant, 
d'abord, que Toxydatlon partielle. A cet effet, la pidce est plac^e pendant une 
heure environ, sous vide ou dans une atmosphere Inerte (par exemple azote 
15 ou d'argon). a une temperature comprise entre 400 et SSO^'C. Comme 
pr^cedemment, il se fonme un precipite de MgO qui empeche les grains 
d'alliage de grossir. 

A ce niveau du procedS, la piece est encore malleable et sa forme finale lui 
est alors donnee, par exemple, par lamlnage, etirage, decoupage, pliage, 
20 etampage ou emboutissage..., ces techniques etant bien connues de I'homme 
de metier. 

Ensuite seulement, I'oxydation du magnesium en MgO est achevee, dans des 
conditions semblables e celles evoquees cl-dessus. L'alliage durcit alors. sans 
que les grains grossissent 

25 Selon un troisieme mode de mlse en oeuvre de llnvention, on part d'un alliage 
d'argent et de magnesium sous fomne de poudre, qui est ensuite compact6e. 
tout en conservant une porosite ouverte sur toute son epaisseur, sous une 
forme intermediaire, par exemple, une billette cylindrique de 100mm de 
diametre et de 500mm de longueur. Puis, comme dans le premier mode de 

30 realisation, la piece subit une phase d'oxygenation. 
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L'op6ration suivante est une extrusion d chaud de la pi6ce compactde. Pour 
ce faire, elle est d'abord prdchauffde, ^ une temperature comprise entre 
400''C et 850*'C et en atmosphdre inerte, ce qui entraTne automatlquement le 
ddclenchement de la phase d'oxydatfon partielle. On procede ensuite d 
S Textrusion et d la mise en fonne finale de la pidce avant d'effectuer. enfin, 
Toxydation complete du magnesium. 

On notera que, salon un quatridme mode de mise en ceuvre de {'invention, 
oonstituant une variante du troisidme mode de mise en ceuvre, la phase 
d'oxyg^nation peut parfaitement intervenir avant le compactage de Talliage. 

10 La pr6sente description a 6t§ faite en se r6f6rant d Tutilisation, au depart du 
proc6de, d'un alliage Ag-I\/Ig. dont la teneur en magnesium est comprise entre 
0.04 et 4% atomique. II va de sol, cependant, que le magn6sium peut dtre 
remplace, partiellement ou totalement, par tout mdtal soluble dans Targent aux 
teneurs susmentionnees et susceptible de le durcir en formant un oxyde 

IS stable d haute temperature. Par allleurs. pour foumir un matdriau aux 
proprietes m§caniques acceptables, ces didments doivent, & Vetat oxyde, 
foumir des grains d'alliage de taille infdrieure d 20 jam. C'est ainsi, par 
exemple, que I'on peut utiliser. entre autre, de raiuminium, du titane, du 
gallium, du manganese ou du zinc. 

70 Ainsi ftRt prnpns6 un pmo6d6 qui permet d'obtenir nn alliaqfi ft ba s e d' atpent- 
rendu trds dur grdce d la presence d*un oxyde mStallique et conservant un 
grain particulldrement fin. Ualliage resultant peut §tre particulidrement 
employe pour certaines pieces de bijouterie, sans presenter de risque 
particuller d'allergie, ou encore, dans des gaines pour cdble supraconducteur 

25 e haute temperature, sans polluer le materiau supraconducteur. 



REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de r6alisatlon dVine pi^ce en alliage d base d'arpent, caract6ris6 
en ce qu'il conslste d se doter d'un alliage Initial contenant de Targent et au 
molns un nndtal soluble dans I'argent d des teneurs comprises entre 0.04 
et 4% atomique, et susceptible de fonner un oxyde stable d haute 
temperature, puis d effectuer successlvement les operations suivantes : 

- oxygenation de ralliage initial de manifere d dissoudre de 
i'oxygdne dans i'argent qu'ii contient, 

- oxydation partielle du m6tal soluble de mani6re d former des 
parHcuIes de predpite empSchant les grains d'alliage de 
grossir, et 

- oxydation totale, sur au moins une couche exterieure, du 
metal soluble en un oxyde stable k haute temperature. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'oxygenation est 
effectu6e en exposant Taiiiage initial d un courant d'oxygene. . 

3. Precede selon la revendication 2, »racieris6 en ce que I'oxygenation a 
lieu a une temperature d'environ 300**C. 

4. Precede selon i'une des revendications 1^3, caracterise en ce que 
I'alliage initial est une piece ayant la fbnme finale souhaitee et en ce que 
I'oxydation totale a lieu dans la continulte de I'oxydatlon partielle. 

5. Precede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
I'alliage initial est une piece ayant une forme interm6diaire, telle qu'un fil, 
un tube ou une bande, en ce que I'exydation partielle est effectu6e en 
plagant la piece oxygenee pendant environ une heure, sous vide ou dans 
une atmosphere Inerte, e une temperature comprise entre 400 et 850**C, et 
en ce que, avant son Toxydatlon totale, la piece est mise dans sa forme 

^ finale. 

6. Precede selon Tune des revendications 16 3, caracterise en ce que 
ralliage initial est sous fomrie de poudre, en ce que ladite poudre est 
compactee avant roxygenation tout en conservant une poroslte ouverte 
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sur toute son 6palsseur. en ce que la pl6ce ainsi obtenue est extrudSe & 
chaud. ce qui provoque son oxydatlon partielle et en ce que. avant son 
oxydatlon totale. la plSce est mlse dans sa fomie finale. 

7 Proc6d6 selon Tune des levendlcations 1 ^ 3. caract6ris6 en ce que 
I'alliage initial est sous forme de poudre. en ce que ladite poudre est 
compact6e apres I'oxyg^natlon. en ce que la pifece. ainsI obtenue est 
extrud6e ^ chaud. ce qui piovoque son oxydatlon partielle et en ce que. 
avant son oxydatlon totale. la pteoe est mlse dans sa fomtie finale. 

8"proc6d6 selon l'une des revendlcations 1 ^. 7. caract6ris6 en ce que 
■ roxydation totale est .*alls6e en exposant la pl^ ^ une atmosphere 
oxydante. § une tempdrature comprise entre 400 et 850-C. 

9 Ailiage & base d'argent. caract6ris6 en ce qu'il contlent au molns un mdtal, 
soluble dans I'argent et susceptible de fomier un oxyde stable d haute 
temperature et qui. par oxydatlon Interne, le durcit. tout en pem,ettant 
d'obtenir une taille de grains finale infferieure h aOjim. 

10 Alllage selon la revendlcation 9. caract6rise en ce que ledit m6tal est choisi 
parml le magnesium. I'aluminium. le titane. le gallium, le manganese et le 
zinc ou une combinaison de c^ m6taux. 

11 Alllage selon I'une des revendications 9 et 10. caract6ris6 en ce que la 
teniurOTnif§©irsearoa^n-cOT^^ 



atomlque. 
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PROCEDE DE REALISATION D'UNE PIECE 

EN ALLIAGE 0*ARGENT 
ET ALLIAGE UTILISE POUR CE PROCEDE 

5 ABREGE 

L'invention concerne un proc6d6 de realisation d'une pi6ce en alliage d base 
d'argent. II consiste d se doter d'un alliage Initial contenant de Targent et au 
moins un m6tal soluble dans I'argent d des teneurs comprises entre 0.04 et 
4% atomique, et susceptible de former un oxyde stable a haute temperature. 
10 puis k effectuer successivement les operations suivantes : 

- oxygenation de ralliage Initial de maniere e dissoudre de 
Poxyg6ne dans I'argent qu'il contfent, 

- oxydatlon partielle du metal soluble de maniere e fornier des 
particules de precipite emp§chant les grains d'alliage de 

15 grossir, et 

- oxydatlon totale, sur au moins une couche exterieure, du 
metal soluble en un oxyde stable e haute temperature. 

^invention concerne egalement un alliage d base d'argent qui contient au 
moins un metal, soluble dans Tangent et susceptible de fomrier un oxyde stable 
20 e haute temperature et qui. par oxydation inteme, le durcit, tout en permettant 
d'obtenir une tallle de grains finale inferieure a 20|im. 



